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Reactions of Unsymmetrical Diiron Complexes
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 論文審査の結果の要旨
 この論文は著者が合成したテトラメチルフルベンまたはジフェニルホスフィドで架橋された非
 等価な鉄二核錯体(η1:η5-CH2C5Me4)一Fe、(CO)6(1)および(η5-C5Me5)Fe、(CO)、(μ一CO)
 (μ一PPh、)(2)について,これらの非対称性が幾つかの小分子との反応性に及ぼす影響を調べた
 ものである。本論文の主な成果を以下に列記する。
 1)錯体1と二硫化炭素との反応で,1のテトラメチルフルベン配位子のエキソメチレン炭素と
 二硫化炭素との間でC-C結合形成が起こり,前例の無いジチオカルボキシラート配位子
 “S2CCH2C5Me、"を含む単核,三核および四核錯体が生成することを,各種スペクトルおよ
 び三核,四核錯体のX線構造解析によって明らかにした。特に三核および四核錯体は,取り込
 まれたCS,部分の炭素が極めて珍しい歪んだ四面体型配置をとっており,そのため既知のジチ
 オカルボキシラート錯体の中でC-S結合が最も長く,またCS2部分のエ3CNMRシグナルが最
 も高磁場に現われることを見出した。
 2)ホスフィド架橋錯体2の高収率の合成法を新たに開発した。またそのX線構造解析により2
 は一方の鉄がかさ高いペンタメチルシクロペンタジエニル配位子を持ち,二つの鉄はホスフィ
 ドおよびカルボニルによってほぼ対称に架橋されていることを明らかにした。
 3)錯体2は様々なアルキンと温和な条件で反応し,一つあるいは二つのアルキンとカルボニル
 配位子が鉄一リン結合に挿入した新しい配位子を含む二核または単核錯体を与えることを見出
 した。この反応および生成する架橋配位子はいずれも前例がなく,非対称な二つの鉄の役割分
 担と協同効果が新しい反応性を生み出していると考えられ,注目に値する。
 4)錯体2は様々なジヒドロシランおよびヒドロジシランとも反応してケイ素上の置換基の再配
 列を引き起こし,シリレン架橋鉄二核錯体と第3級シランを与えることを明らかにした。一般
 にSi-c結合は不活性であり,強いルイス酸存在下あるいは高温といった厳しい条件下でなけ
 れば開裂しないが,錯体2存在下ではそれが温和な条件で容易に起こる。その可能な機構とし
 て,著者はシリル(シリレン)錯体中間体上での置換基の転位を経由する機構を提案した。ま
 た,トリヒドロシランPhsiH3との反応では再配列は触媒的に進行し,Ph2siH2とsiH・を与え
 ることを見出した。この反応では途中で観測されるホスフィドと無置換シリレンで架橋された
 鉄二核錯体が重要な触媒活性種として働いていると考えられ,これもまた非対称な二つの鉄の
 役割分担と協同効果が新しい反応性を生み出す良い例を提供している。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。よって,橋本久子提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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